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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk 

Zentralbereich "* Wr/bc 

Patente, Narkaii und Llsensan 

Verfahren zur Herstellung von Isocyanatgruppen aufweisenden 
Allophanaten ■ 



in der britischen Patentachrif t Nr. 994 890 wird ^in Ver- 
fahren zur Herstellung von organischen Polyisocyanaten be- 
schrieben, bel dem Urethanisocyanate der allgeroeinen Formel 

Rt (o-CG-NH-R-NCC) 

5 In der 

R' einen mono- oder polyvalenten organischen Rest einer 

mono- Oder poly funk tlonellen Hydroxy Iverbindung , 
n elne ganse Zahl von 1 bia 6 und 
R elnen blfunktlonellen organischen Rest bedeutet, 

10 »it ttberschttssigen Dlisocyanaten entweder rein thermisch 
Oder In Gegenw^rt,. von Metallcarboxylaten. Metal Ichelaten 
Oder terti»ren Aminen als Katalysator zur Reaktion gebracht 
werden, bis der eintretende NCO-Abfall einer vollstandigen 
Umsetzung der vorhandenen Urethangruppen mit Isocyahat- 

15 gruppen entspricht. Die exakte Konstitutlon der Reaktions- 
prodttkte kann genftB der Lehre der. britischen Patentschrlf t 
nlcht mlt Sicherheit angegeben werden. Aus den genessenan 
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NCO-Werten der Reaktionsgeraische bzw. der daraus isolierten 
Endprodukte wird geschlossen, da6 diese im wesentlichen 
Allophanatpolyisocyanate darsteUen. Bei der genaueren ana- 
lytlscben Kontrolle der nach der Lehre der britischen Patent- 
5 schrift erhaltenen Produkte durch IR-Spelctroskople und ins- 
besondere gelchromatographische Ontersuchung wird jedoch 
gefunden, dafl ein betrMchtlicher Tell aus isocyanuratpoly- 
isocyanaten und uretdionpolyisocyanaten besteht, die durch 
als Nebenreaktionen ablaufende Diiaerisierung und Trimeri- 
10 sierung der NCO-Gxuppen entstehen. Wird nun die Reaktion 
nach Erreichen des fUr vollstSndige Allophanatisierung er- 
rechneten NCO-Gehaltes abgestoppt, so bleibt fUr jede durch ^ 
Nebenreaktion abreagierte NCC-Gruppe eine Urethangruppe un- 
umgesetzt im ReaktionsgeniiscK zurUck. 

15 Das Auftreten von Trimerisierung und Dimerisierung als Ne- 
benreaktionen bei den Umsetzungen nach der Lehre der briti- 
schen Patentschrift 994 890 ist nicht liberraschend , da bei 
Abwesenheit von Katalysatoren bis zum Abfall des NCO-Gehal- 
tes auf den fUr vollstandigen Umsatz der Orethangruppen 

20 berechneten Wert lange Reaktionszeitcn bei relativ hohen 

Temperaturen (z.B. 24 Stunden bei 130 bis 13S*»C in Beispiel 
1, seite 3, Zeilen 49 bis 51) benOtigt werden und die Bil- 
dung von isocyanuraten aus Allophanaten und isocyanaten 
bsw. Dimerer dleser isocyanate literaturbekannt ist (J.C. 

25 Kogon, journ.Am.6hem.Soc. , Vol. 78, 1956, Seiten 4911 bis 
4914). 

Die Verwendung von Katalysatoren gestattet zwar eine starke 
Brnledrigung der Reaktionstemperatur (s. 2, Zeilen 92 bis 95), 



Le A 18 211 



0000194 



- 3 - 



3edoch ist seit lange« belcannt, da6 die beschriebenen Kata 
lysatoren (Metallcarbcxylate, Metallchelate, -"^J*" /"^"^^ 
hervorragende oHoerlsierungs- and Trlmerlsterungskatalysa 
toren fttr Isocyanate slnd, so daB das Auftreten solcher 
5 N.benreaKtionen in betrachl:lichem AusmaB bei der amset.ung 
von urethangruppen mlt Isocyanaten zu Allophanaten durch- 
aua erkianich wird. 

Die ge«aa Verf ahren der GB-PS 994 890 nicht auszuschlieBenden 
NebeLeaKtionen «u dimeren bzw. trin.eren Polyisocyanaten fUh- 

10 ren z« Reaktionsgeaischen, die sich von den -^-P'^-f ^"^^^^ 
reinen Allophanat-Polyisocyanaten insbesondere durch eine 
•chlechtere VertrJiglichkeit »it zahlreichen ^^^^^^^^"^^'"^^^ 
verbindungen, insbesondere «it Polyhydroxypolyacrylaten, wie 
aie bei der Herstellung von Polyurethankunststof f en als Reak 

15 tionepartner fUr die Polyisbcyana.te herangezogen werden , unter 
schelden. 

Daa Problem der Herstellung von retnen Allophanat-Polyiso- 
cy-naten, d.h. von Allophanat-Poly isocyanaten, welche nicht 
„it di»eren und insbesondere tri»eren Polyisocyanaten ver- . 
20 unreinigt- eind wurde auch schon- in den OT-AS-en 2 009 179 
bzw. 2 040 645 angesprochen. Bei den Verfahren dieser Ver- 
. 0££e„tlich«ngen geht e. jedoch «« die Herstellung 

matiach gebundene laocyanatgruppen aufweisenden Allpphanat- 
polyisocyanaten, die ge«aB der Lehre der genannten Vorver- 
25 ntlichungen dann f rei von den genannten ««f 

erhalten werden kOnnen, wenn die «u» AUophanatpolyisocyanat 
ftthrendi Additionsreaktion in Gegenwart von alkylierend 
Virkenden Substanaen (DT-AS 2 009 179), sowle gegebenenfalls 
in Gegenwart von besti«nten Metallverblndungen als Kataly- 
30 aatoren (DT-AS 2 040 645) durcbgefOhrt wird. Die Verfahren 



A 18 211 

I 

I. •. 



0000194 

- .4 - 



der DT-AS*en 2 009 179 und 2 04O 645 sind jedoch fUr die 
Herstellung von Allophanatpolyisocyanaten mit aliphatisch 
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen un- 
geeignet. So slnkt der Isocyanatgehalt eines Reaktionsge- 
5 mlschs aus einem Urethan und einem aliphatischen Polyiso- 
cyanat bei 160-170^0 wMhrend 50 Stunden nur unwesentlich 
ab, Im Falle der gleichzeitigen Mitverwendung von. Metall- 
katalysatoren gemafl DT-AS 2 040 645 wurde bei 110-120^C 
im Verlauf von 35 Stunden nur eine 66 %ige Omsetzung be- 
10 obachtet. Das Reaktionagemisch hatte sich dabei sehr stark 
verfMrbt. GesnclB Stand der Technik steht somit kein brauch- 
bares Verfahren zur Herstellung von reinen, hellfarbigen 
Allophanatpolyisocyanaten mit aliphatisch oder cycloali- 
phatisch gebundenen Isocyanatgruppen zur VerfUgung. 

15 Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein derartiges 
Verfahren zur Verftigung zu stellen. 

Uberraschenderweise konnte diese Aufgabe dadurch gelQst 
werden, daB man die Umsetzung zwischen aliphatischen bzw» 
cycloaliphatischen Polyisocyanaten und Urethangruppen auf- 
30 weisenden Verbindungen in Gegenwart von bestimmten, nach- 
stehend nSLher beschriebenen SSuren durchfUhrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von aliphatisch und/oder cycloaliphatisch 
gebxindene Isocyanatgruppen aufweisenden Allophanaten durch 
25 Umsetzung von Urethangruppen aufweisenden organischen Ver- 
bindungen mit organischen Polyisocyanaten mit aliphatisch 
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, 
dadurch gekennzeichnet, da6 mem die Umsetzung in Gegenwart 
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von starken. mlt aliphatischen bzw. cycloaliphatischen 
Isocyanaten ein gemlschtes Carbainidsaureanhydrid bllden- 
den sauren durchfiihrt. 

Belm erfindungsgemSflen Verf ahren werdenala Auagangsraaterialten 
5 beliebige Urethangruppen und gegebenenf alls allphatisch oder 
cycloallphatlsch gebundene Isocyanatgruppen aufwelsende, an- 
sonsten unter den Reaktlonsbedingungen Inerte organische 
Verbindungen eingesetzt. Dlese Verbindungen warden im allge- 
meinen durch Oosetzung von Isocyanaten mit alkoholischen 

10 Oder auch phenolischen Hydroxy Igruppen aufweisenden Verbin- 
dungen erhalten. Es 1st jedoch auch mOglich, beira erf Indungs- 
gemMBen Verfahren solche Urethane einzusetzen. die beispiels- 
weisft dureh Unaetzung von ChlorameisensSlureestern mit pri- 
mare Aminogrupiien aufweisenden Aminen oder auf beliebig an- 

15 derem Wage erhalten worden sind. GemaB einer besonderen Aus- 
fUhrungsform des erf IndungsgemaBen Verfahrens werden als 
Ausgangsmateriallen in situ aus Phenoien oder Alkoholen 
und ttberschttssigen Mengen an aliphatischen bzw. cycloali- 
phatischen Polyiaocyanaten hergestellte Urethane eingesetzt. 

2o Daa bel dieser Omsetzung erhaltene Reaktionsgemisch enthait 
dann bereits die zweite Hauptkomponente des erf indungsge- 
mKBan Verfahrens, das aliphatische bzw. cycloaliphatlsche 
, Polyisbcyanat, welches bel der Urethanherstellung im 

ttt>«rschuB •ingesetzt worden war. Zu den bevorzugten, beim 

25 •rfindungsgenaaen Verfahren ale Auagangsmaterialien ein- 

ausetzenden Urethangruppen aufweisenden Verbindungen ge- 

hOrsn solche der allgemeinen Formal 

O 



m 



A- (0-C-NH-R^ -NCO) 
in welcher 

30 A fttr einap Rest stehtr wle er durch Entfernung der 
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Hydroxylgruppen aus elner n-wertigen organlschen Hydroxyl- 
gruppen aufwelsenden Verbindung erhalten wird, welcher 
von den Hydroxylgruppen abgesehen gegenOber isocyanatgruppen inert ist, 
ftir einen Rest steht, wie er durch Entfernung der iso- 
5 cyanatgruppen aus einem Diiaocyanat mlt aliphatisch 

und/oder cycloaliphattsch gebundenen Isocyanatgruppen 
erhalten wird und 
n fUr eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht. 

Entsprechend diesen AusfUhrungen warden die bevorzugt belm 
10 erfindungsgemaflen Verfahren einzusetzenden, Isocyanatgruppen 

aufwelsenden Urethane der genannten allgemelnen Formel vor- 
zugswelse durch Umsetzung von Hydroxylgruppen aufwelsenden 
Verblndungen der Ponoel 

A(OH)j^ 

15 mlt Dllsocyanaten der Formel 

(NCO) 2 

erhalten, wobei pro Mol der Hydroxylgruppen aufwelsenden 
Verbindung vorzugsweise mindestens n Mol des Dlisocyanats 
sum Binsatz gelangon. Eb ist Jedoch auch mttgllch, bei die- 

2 o • Urethangruppen aufwelsenden Ausgangsmateriallen 

des erflndungsgemaBen Verfahrens fUhrenden Umsetzung pro 
Mol der Hydroxylgruppen aufwelsenden Verbindung A(OH)^ 
woniger als n Mole eines Dliaocyanata einzusetzen, d.h. 
die Menge des Dlisocyanats so zu bemessen, daa sie im 

25 Bereich zwischen 0,5 n und 1 n Mol pro Mol der Hydroxyl- 

gruppen aufwelsenden Verbindung liegt. In dlesem Falle 
warden wegen der eintretenden Kettenvariangerungsreaktion 
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aber Urethangruppen mehr als n Urethangruppen aufweisende 
Ausgangsmaterlallen entstehen. Ebenfalls mfiglich ware der 
Elnaatz von Urethangruppen aufwelsendcn Verbindungen, die 
durch Umaetiung von Hydroxylgruppen aufwelsenden verbin- 
5 dungen A(OH)jj mit Monolsocyanaten und/oder hOher als dl- 
funktionellen polyisocyanaten gegebenenf alls im Gemisch 
mit Diisocyanaten erhalten worden sind, und welche gege- 
benenf alls keine freien Isocyanatgruppen aufwelsen. 

Die. Herstellung der Urethangruppen aufweieenden Ausgangs- 
10 materialien fttr das erflndungsgemaoe Verfahren erfolgt nach 
den altbekannten Methoden der polyurethanchemie ; d.h. ins- 
besondere durch elnfaches Erhitzen der Ausgangsmaterlallen 
auf 40 bis ISO**, vorzugsweise 50 bis lOCPc. 

Ala Polyhydroxylverbindungen A(OH)„ kOnnen sowohl Phenole wie 
15 z.B, Phenol, Qt-Naphthol, Kresol, Resorcin oder Tris- 
hydroxybenzole als auch alkoholische Hydroxylgruppen 
aufweisende organische Verbindungen eingesetzt werden. 
Derartige alkoholische Hydroxylgruppen aufweisende Ver- 
bindungen sind gegenilber den beispielhaf t genannten Phe- 
2 0. nolen bevorzugt. 

Zu diesen bevorzugten alKoholischen Hydroxy Iverbtndungen 
A(OB)^ gehOren 

1. Nieder«>lekulare, gegebenenf alls Xtherbrttcken aufwei- 
sende 1-4-wertige allphatische Alkohole des Molekular- 
25 gewichtaberelchs 32-250 vie z.B. Methanol, Xthanol, 

propanol, Isopropanol, isomere Butanole, Allylalkohol, 
Pentanole, Hexanole und Heptanole, 2-Athylhexanol. 
p^ttalkohole mit 10-20 Kohlenstof f atranen, Xthandiol, 
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Propandlol-1 ,2 iind -1,3r Butandiol-1 ,2 , -1,3 und -lr4r 
Pentandiol-1 ,5, Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6 und -2,5, 
3-Methylpentandiol-1 ,5, 2-Methyl-2-propyl-propandiol-l , 3 , 
2 , 2-Diathyl-propandiol-1 ,3, 2-Xthylhexandiol-1 , 3 , 2,2,4- 
5 Trimethylpentandiol-I ,3, Trimethylhexandiol-1 , 6, Decan- 
diol-1,10, Dodecandiol-1 ,12> 2-Butandiol-1 , 4 , 2-Methylen- 
propandiol-l # 3 , Glyzerin, BUtantriol, 2-Hydroxymethyl- 
2-methylpropandiol-1 , 3 / 1 , 2 ^6-Hexantriol , Trimethylol- 
athan, trimethylolpropan, P^ntaerythrit, Xthylenglykol- 
10 monoalkyl- Oder -aryiather, Propylenglykol-monoalky lather , 
Diathylenglykolr Tr lathylenglykol , Tetraathylenglykol. 

2. Cycloaliphatische 1-4-wertige Alkohole des Molekular- 
gewichtsbereichs 88-250, wie z.B. Cyclopentanol, Cycio- 
hexanol, Methylcyclohexanol, Trimethylcyclohexanol, 4- 

15 tert.-Butylcyclohexanol, Menthol, Borneol und Isoborne- 
ol, 2-Hydroxydecalin, 1,2-, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexan- 
diol, 2,4-Dihydroxy-1 , 1 ,3,3-tetraiQethyl-cyclobutan, 
1 , 4-Bis-hydroxymethylcyclohexan, Bis- ( 4 -hydroxy cyclo- 
hexyl) -me than, 2 , 2-Bts (4-hydroxycyclohexyl) -propan , 

2o 2-Methyl-2 , 4-bis (4-hydroxycyclohexyl) -pentan , Purf uryl- 
und Tetrahydrofurfurylalkohol, Bis-hydroxymethylnorbor- 
nan, Dihydroxymethyl-tricyclodecan. 

3. Araliphatiache 1-4-wertlge Alkohole des Molekularge- 
wichtsberelchs 103-300, wte a.B. Benzylalkohol, Phenyl- 

25 athylalkohol, 3-Phenylpropanol Oder 4,4«-Di-(2-hydroxy- 
athyl) -dlphenylmethan Oder 

4. 1-4 Hydroxy Igruppen aufwelsende Polythloather , Polyace- 
tale. Polycarbonate Oder insbesondere Polyester bzw. 
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PolySLther der In der Polyurethanchemle an sich be)cann- 
ten Art mlt roittleren Molekulargewichten von 250 bis 5000, 
vorzugsveise 300 bis 2000 . Die in Frage koramenden Hy- 
droxy Igruppen aufweisenden Polyester sind z.B. Umsetzungs- 
5 produkte von mehrwertigenr vorzugaweise zweiwertigen und 
gegebenenfalls zusHtzlich dreiwertigen Alkpholen mit 
mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, CarbonsMuren. 
Anstelle der freien PolycarbonaHuren Xfinnen auch die 
entsprechenden PolycarbonaJlureanhydride oder entsprechen- 

lO de Polycarbons^ureester von niedrigen Alkoholen oder 

deren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet 
werdeii. Die PolycarbonsSluren kQnnen aliphatiacher , cyclo- 
aliphati sober, aromatischer und/oder he terocycli sober 
Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halpgenatome , 

15 substituiert und/oder ungesttttigt sein. Als Beispiele 
hierfttr seien genannt: 

Bernateinsaiure, Adipinsaure, KorksAure, Azelainsaure , 
Sebacinsaure, Phthalsaure, IsophthalsSure, Trimellit- 
saure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaurean- 

20 hydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthal- 
aaureanhydrld, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, 
GlutarsauTMnhydrid, Maleinsaure, MaleinsHureanhydrid, 
Fumarsaur^, dimere \ind trimere Fettsauren vie t)lsaure, 
^ gegebenenfalls in Hiachung mit mohomeren Fettsauren, 

25 Terephthalaauredimethylester, Terephthalsaure-bis- 

glykolester. Als mehrwertige Alkohole koinmen z.B. ftthy- 
lenglykol, Propylenglykol- (1 #2) und -(1,3), Butylen- 
glykol-(1,4) und -(2,3) , Hexttndiol- (1 ,6) , Octandiol- (1 ,8) , 
Meopenty Iglykol , Cyclohexandimethanol ( 1 , 4-biB-hydroxy- 

30 laathylcyclohexan) , 2-Mathyl-l ,3rpropandiol. Glycerin, 



La A 18 211 



0000194 

- 10 - 



Trimethylolpropan, Hexantriol-d ,2,6) , Butantriol-(1 ,2.4) , 
Trimethyloiathan, Pentaerythrlt, Chinit, Mannit und Sor- 
bit, Methylglykosld, ferner Diathylenglykol , Triathylen- 
glykol, Tetraathylonglykol, Polyathylenglykole, Dipropy- 
5 lenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und 

Polybutylenglykole in Prage. Aueh Polyester aus Lactonen, 
2 . B , t- caprolacton Oder Hydroxy car bonsHur en , z . B . - 
Hydroxycapronsaure, sind einsetzbar. 

Auch die erf indungagemaa in Frage koramenden eine bis vier 
lO Hydroxylgruppen aufweisenden PolySther sind solche der an 
sich bekannten At und warden z.B. durch Polymerisation von 
Epoxiden wie Xthylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxld, Tetra- 
hydrofuran, Styroloxld oder Epichlorhydrin mit sich seibat, 
z.B. in Gegenwart von BP3, Oder durch Anlagerung dieser 
15 Epoxide, gegebenenfalls im Gemlsch Oder nacheinander , an 
Startkomponenten mit reaktionsf Shigen Wasserstof f atomen 
wie Alkohole Oder Phenole, z.B. Hasser, Xthy lenglykol , 
Propy lenglykol- (1,3) oder - (1 ,2) , Trimethylolpropan, 4,4'- 
Dihydroxydiphenylpropan hergestellt, 

20 Unter den Polythloathem seien insbesondere die Kondensa- 
tionsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/oder 
mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren oder Pormaldehyd an- 
geftihrt. Je nach den Co-Komponenten handelt es sich boi 
den prodnkton urn Polythicmischather, Poly thtoatheres tor 

25 odor Polythloathor-polyacotale. 

Als Polyacetale koomien z.B. die aus Glykolen, wie Diathy- 
lenglykol , Triathy lenglykol ,4,4' -Dioxathoxy-dipheny Idi- 
ne thy Ime than, Hexandiol und Pormaldehyd herstellbaren 



A 18 211 



- 11 - 



0000194 



Varbindungen In Frage. Auch durch Polymerisation cycll- 
scher Acetale laaaen aich erf IndungagemiiB geelgnete Poly- 
acetale herstellen. 

Ala Hydroxy Igruppen aufvelaende Polycarbonate konunen 50I- 
5 Che der an aich bekannten Art in Betracht, die 2.B, durch 
Umaetzung von Diolen wle Propandlol- (1 , 3) , Butandiol- (1 ,4) 
und/oder Hexandlol- (1 ,6), Diathylenglykol, Tr lathy lenglykol, 
Te trail thy lenglykol mlt Diary Icarbona ten, z.B. Dlphenyl- 
carbonat Oder Phoagen, hergeatellt verden k5nnen. 

10 Die unter 1. genannten elnfachen aliphatiachen Alkohole, 
BOwie die unter 4. genannten Polyeater- bzw. PolyMther- 
polyole werden bein erf indungagemHfien Verfahren bevorzugt 
eingeaetzt. 

SelbatveratMndlich k5nnen auch Mlachungen der vorstehend 
15 genannten Hydroxy Iverblndungen eingeaetzt werden. Dies 
iat aogar eine bevorzugte Auaf (Ihrungsform des erf Indungs* 
gemHfien Verfahrens, da durch den Einaatz elnea Gemlsches 
von Hydroxylverblndungen unterachledlicher Funktlonall- 
tXt, die Funktionalitat dea Allophanatgruppen enthalteh- 
20 d«n Polyiaocyanata in gewQnachter Weiae variiert werden 
kann. 

Zur Berateilung der ala Auagangai&aterlalien dea erflndunga- 
gmoMCmn Verfahrens dienenden Urethangruppen aufweiaehden 
Verbindungen, aowie ala Raaktionapartner far dieae Urethan- 
25 gruppen aufweiaenden Verbindungen konaien erf indungagemAB 
vorsugaweiae Diiaocyanate der Tovwiml 

R^tNCO), 
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sum Elnsatz, wobei 

R fttr einen aliphatischen Kohlenwasserstof frest mlt 
' 2 bis 20, vorzugsweise 6 bis 10, Kohlenstof f atomen , 
einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 
5 4 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15 Kohlenstof f atomen 

Oder einen Xylylenrest steht. 

Beisplele derartiger Isocyanate sind Xthylendiisocyanat, 
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ondeca- 
methylendiisocyanat. 2,4,4-Trimethyl-1 ,6-diisocyanato- 
10 hexan. 3-Isocyanatomethy 1-3,5. S-trimethyl-cyclohexyliso- 
cyanat, 1 ,3-Diisocyanato-cyclobutan, 1 , 4-Oiisocyanato- 
cyclohexan, 4 ,4'-Dii80cyanato-dicyclohexylmethan, 1.2- 
Bis-(isocyanatomethyl)-cyclobutan, Trimethylhexan-1 ,6- - 
diisocyanat, 1 , 1 1-Diisocyanatoundecan, 3-lsQcyanatomethyl- 
15 3,5,5-trimethyl-cyclohexylisocyanat, 4,4'-Cyclohexandiiso-. 
cyanat , 4,4' -Dicyclohexy Imethan-diisocyanat , 1 , 2-Bi8- 
(isocyanatomethyD-cyclobutan, Bis-iaocyanatomethyl- 
norbornan (Isomerengemisch) , 3(4), 8 (9)-DiisocyanatoInethyl- 
tricyclo-{5.2.1 .0.2-^)-decan Oder p-xylylendiisocyanat. 
20 Soyiohl bei der Herstellung der erf indungsgesUifl einzuset- 
zenden Urethangruppen aufweisenden Verbindungen als auch 
als deren Reaktionspartner werden derartlge Diisocyanate 
eingesetzt. Besondtirs bevorzugt ist Hexamethylendiisooya- 
nat. 

25 B«i der Herstellung der als Ausgangsmaterialien dlenenden 
urethangruppen aufweisenden Verbindungen, nicbt Jedoch als 
deren Reaktionspartner beim erf indungsgem»Ben Verfahren 
kCnnen auch Monoisocyanate wle z.B. n-Hexyll«ocyanat Oder 
Cyclohexylisocyanat verwendet bzw. mltverwendet werden. 
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obwohl dies weniger bevorzugt ist. 

Sowohl bei der Herstellung der ala Ausgangsmaterlallen 
dienenden Orethangruppen aufwelsenden Verblndungen als 
auch als deren Reaktlonspartner kSnnen auch hOher als 
5 difunktlonelle allphatische bxw. cycloallphatische Poly- 
.laocyanate verwendet bzw. mltverwendet warden. Beispiele 
derar tiger Polyisocyanate* slnd die Isocyanuratgruppen 
aufwelsenden Trimerlslerungsprodukte von Hexamethylen- 
dlisocyanat Oder 3-l80cyanatoiiiethyl-3,5,5-trlinethyl-. 
10 cyclohexyllsocyanat. 

Sowohl bei der Herstellung der Urethangruppen aufwelsenden 
Ausgangsmaterlallen als auch als deren Reaktionspartner 
kttnhen belleblge Gemlsche der genannten Isocyanate elnge- 
setzt werden, mit der EinachrHnkung, daB man als Reaktlons- 

15 partner fttr die Urethangruppen aufwelsenden Verblndungen 

zwecknitAigermise auf die Mltverwendung von Monolsocyanaten 
verxichten wlrd, da bei deren Mltverwendung die NCO-Funktio- 
nalityt der erf indungsgemJlften Verf ahrenaprodukte herab- 
gesetzt wOrde. Durch Wahl bestlmmter Mlachungaverhaitnlsse 

20 der laocyanatkomponente kann ebenao wle durch Wahl dea 
Hiaehungaverhaitnlaaes verschiedenar Hydroxylverbindungen 

, die Fanktlonalitat der ertlndungagemaBen Verfahrenspro-^ 
didcte.vaxiiart werden. 

Erflndungswaentilch ist die Mltverwendung von S&uren bei 
25 der Umaetzung der UrethangruRpon aufweiaenden Verblndungen 
mit der Isocyanat-Konqponente xu den entaprechenden laocya- 
natgruppen aufweiaenden Allophanaten. Bet dieaen SHuren 
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handelt es sich urn Protonen abspaltende starke SSuren, 
welche mit allphatischen oder cycloaliphatischen Iso- 
cyanaten tinter Bildung eines gemischten saureanhydrlds 
reagieron, wobel die dem laocyanat entsprechende Carb- 
5 amidsilure und die Protonen abspaltende SJlure die sauren 
dee gemiachten SSureanhydrids darstellen. So reagieren 
derartige, fUr daa erfindungagemJlfle Verfahren geedgnete 
SHuren HX {X - saurerest nach Abspaltung des Protons) 
mit Isocyanaten Y-NCO zu Addukten der Ponnel Y-NH-CO-X, 
10 welche als gemischtes Anhydrid der Carbamidsaure Y-NH-COOH 
und der saure HX anzusehen Bind. Belspiele geeigneter sauren 
sind Halogenwasaerstoffe, wie z.B. Fluorwasserstof f , Chlor- 
wasserstoff, Bromwasserstof f oder Jodwasserstoff , Chlorsul- 
fonsaure, Pluor sulf onsaure , Schwefelsaure, Alkansulf onsauren 
15 wie 2.B. Methansulfonsaure oder perhalogenierte Alkansulf on- 
sauren wie z.B. Tirifluonnethansulfonsaure. Chlorwaaser- 
stoff ist die beiro erf indungsgemaBen Verfahren bevorzugt 
einzusetzende saure. 



Die sauren werden beim erf indungsgemaBen Verfahren in 
20 Mengen von 0,001-10,0, vorzugsweiso 0,01-1 ,0 G«w.-% bo- 
sogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionspartner einge- 
setat. 

Die sauren kOnnen dem Reaktionsgemisch nach beliebigen 
Methoden einverleibt werden. So ist es beispielsweise 
25 mOglich, die saure beteits der Hydrojcylgruppen aufwei- 
senden Verbindung vo.r Herstellung der Orethangruppen 
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aufwctsenden Verblndung iuzumlschen, etne Variante, die 
eine bequeme Ausf Uhrungsform des Verf ahrens insbesondere 
bei Verwcndung von Chlorwasserstof f darstellt, da Chlor- 
wasBerstoff in vielen Hydroxy Igruppen aufweisenden Ver- 
bindungen leicht lOslich ist und man somit auf das Ein- 
leiten Kleiner Mengen gasfttrmigen-Chlorwasserstof f s ver- 
zichten kann. Es ist jedoch auch «5glich, die SSure zu- 
aasiaen mit der Isocyanat-Komponente entweder bereits bei. 
der Bildung der Urethangruppen aufweisenden Verbindungen 
Oder, falls im Zweistuf enverf ahren gearbeitet wird, bei 
der Herstellung der Allophanatgruppen aufweisenden Ver- 
bindungen aus separat hergeatellter Urethangruppen auf- 
weisender Verblndung und elner Poly isocy ana t-Komponente 
zuzuxnischen. s^lbstver standi ich kann als Katalysator auch das 
Carbainldsaurechlorid, das sich von dem eingesetzen oder von einem 
anderen Isocyanat ableitet, eingesetzt werden, Auf eine zu- 
ailtzliche Katalyse kann gegebenenf alls verzichtet werden, wenn 
als Diisocyanat Rohdestillate verwendet werden, die noch einen 
Restgehalt an hydrollsierbaron Chlor von Uber 0,00^ Gew,-%,vor- 
wiegend in Form des Carbamidsaurechlorids^enthalten. 

Zur Durchftthrung des erf IndungsgeroH'fien Verfahrens werden . ^ 
' im allgemeinen die Reaktionspartner in solchen Mengen 
eingesetzt, dafl auf jede Urethangruppe der Urethangruppen 
aufweisenden Verblndung 2 bis SO, vorzugs%reise 3 bis 12 
Isocyanatgruppen der Poly isocy ana t-Komponente, vorzugs- 
weise des Diisocyanat 8 entf alien. In Falle der Herstellung 
der Urethangruppen aufweisenden Verblndung in situ wird 
deMntsprechend ein entsprechender UberschuA der Isocya~ 
nat-Komponente, vorzugsWeise Di^socyanat-Kqsiponente, ein- 
gesetzt. 

Die erf indungsgemHfie Umsetzung erfolgt ini allgemeinen im 
Temperaturbereich zwischen 90 und 14b^C. Der Verlauf der 
erf indungsgemABen umsetzung kann durch Destimmung des NCO- 
Gehalts des Reaktlonsgemisches verfolgt werden. Die Reak- 
tion kann zu jeden beliebigen Zeitpunkt beispielsweise 
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durch AbkUhlen au£ Raumtemperatur oder durch Entf ernung 
der katalytlsch wlrkenden SSure beispielsweise durch An- 
legen von Vakuum abgabrochen werden. Diese letztgenannte 
Methode 1st insbesondere bel Verwendung von gasfOrmigen 
sauren mOglich. Auch eine Desaktivierung des SSure-Kata- 
lysators durch Zugabe von Verbindungen, welche mlt den 
S«uren unter Adduktbildung reagieren (beispielsweise 
Propylenoxid oder eine aktive ungesattigte Verbindung 
wle z.B. Styrol ist mttgllch. 

Bei der bevorzugten Veriante des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens unter Herstellung der orethangruppen aufweisenden 
Ausgangsverbindung in situ wird i» ailgenieinen wie folgt 
verfahrens 

Das vorzugsweise als isocyanat-Komponente eingesetzte Dl- 
isocyanat wird bei 50-80°C vorgelegt und die Hydroxyl- 
Komponente in flUsslger Form unter gutem RUhren eingetropft. 
soli fUr die urethanbildung und die Allophanatbildung das 
gleiche Isocyanat b«w. Isocyanatgemisch verwendet werden, 
so setzt nan es am einfachsten von Anfang an in elnem 
solchen OberschuB ein, daB das NCO/OH-VerhJlltnia etwa 
zwiachen 3:1 und 12x1 liegt. 

Nach erfolgter Orethanreaktlon - kontrolllert durch Be- 
stimmung des NCO-Gehaltes - wird der Katalysator (im all- 
geneinen Chlorwasserstoff) augegeben. Hun wird die Tenpe- 
ratur auf 90-140®C gesteigert und so lange gerOhrt, bis 
der NCO-6ehalt auf den ftlr vollstltadige Allophanatisierung 
errechneten Wert abgesunken 1st. 
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Bel Temperaturen von Uber 130^C 1st es xweckaUlBig, die 
Apparatur unter gaXlndem Obcrdruck xu halten, dainit der 
Chlorwasserstoff nlcht entweicht. Der Katalysator kann 
jedoch auch auaananen mit dem Isocyanat vorgelegt warden, 
Oder gemeinsam mit der Hydroxylverbindung eindosiert war- 
den. 

Nach beendeter Reaktlon kann der Katalysator In elnfacher 
Welse durch Andestlllleren Im Vakuura entfernt oder durch 
Zugabe llgulvalenter Mengen Propylenoxld oder einer aktlven 
unges2ittlgten Verblndung addlert werden. Palls das Alio- 
phanatgruppen enthaltende Polylsocyanat von ttberschassigem 
Oiisocyanat befreit werden soli, geschieht dies entweder 
durch DUnnschichtdesti nation oder durch fraktionierte 
Extraktion, beisplelsweise unter Verwendung von n-Hexan 
Oder Cyclohexan als Extraktionsmittel. Im ersten Pall kann 
der Chlorwaaserstoff im Rohprodukt belassen werden, well 
er zusammen mit dem Diisocyanat abdestilliert und hintarher 
im Destillat enthalten ist. Dieses, kann anschliefiend fUr 
einen erneuten Ansatz verwendet werden. 

Bei der Durchfilhrung des erf IndungagemKSen Verfahrens war- 
den im allgeneinen Art und MengenverhHltnisse dar Ausgangs- 
naterialien so gewHhlt, daB mindestens zwei Isocyanatgruppen 
aufweisende Allophanate, d.h. Allophanatpolyisocyanate als 
Verf ahrensprodukte -entstehen . Derartige erfindungsgemftBe 
Verfahrensprodukte seichneh sieh durch eine hervorragende 
StabilitSt wShrend der DOnnechichtbehandlung auch bei 
TMiperaturen von 180*^C und mehr eus. Bs treten nicht die 
bei Polylsocyanaten mit Biuret^truktur beobachteten Meben- 
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und Xquilibrlarung«reaktionen ein, die zu Watigen An- 
backungen und zur Erhfihung der Viskositat fUhren. 

Das erflndungsgemilfla varfahren eignet sieh f ttr elne kontl- 
nuierllche Durchftthrung . Hlerbel warden xwackmaBtgerwelae 
mahrere Baaktoran In Form alnar Kaakada hinterelnanderga- 
achaltet. In dan ar.ten Reaktor warden kontinuierlich 
Dliaocyanat. Hydroxylverbindung und Katalysator elndo- 
aiert. Durch Einatellung von Tamperatur und Durchsatas 
wird erreicht. dafl die Reaktlon bal Varlasaen dea letzten 
Raaktor. vollattodig iat. Daa Rohprodukt durchlJluft an- 
achlieftend ainan DOnnachlchtvardampfer. wo ea von Obar- 
schaaalgaa Dliaocyanat bafrelt wird. Dieaea wird in den 
eraten Reaktor zurackgeffUtrt . 

Die erfindungagemHfl heratellbaren Allophanatpolyiaocyanata 
kennan gegebenenfalla nach Entfernung ttberachOaalgen Di- 
laocyanata «ur Heratellung Polyurathan-Schaumatoffan, Ela- 
atomeren, DuroaiarBn. Beachlchtungan und Verklebungan ein- 
gaaatst warden. 

Baaondara gaaignet atnd ale ala Rohatoffe fttr hochwertige. 
lltfhtatablle, wetterfeate Lackiarungan evantuall In KoSbi- 
nation »it hydroxy Ifunktlonallan hOharmolekularan Varbin- 
dttngan. Hlarbai xalchnan alcSh die Allophanatpolyiaocyanata 
im Varglalch au Polyiaocyanatan mit Drethan-. Biuret- oder 
laocyanuratatruktur durch ihre guta Vartraglichkeit ait 
hattdalaOblichan Polyacrylatan aua. 

Sin weitarar vortail das arflndungagaaUIBan varfahrana iat 
in dan vialiaitigan varlationaarfJglichkaitan inabeaondera 
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bezagllch Art und MangenverhJlltnla der preiswerten Aus- 
gangsmaterlalien (Hydroxylgruppen aufwelsende Verblndungen) 
su sehen. So kann a,B. die NCO-PunJttlonalltat der erfin- 
dungagemxeen Verf ahrensprodukte je nach Wahl der Hydroxyl- 
5 verblndung in weiten Grensen gesteuert warden. Der Ein- 
aatz von Fottalkoholen ergibt Produkte mlt guter Benzin- 
Idslichkeit. Durch Vexwendung jseon cycloaliphatischen oder 
aroaatischen Hydroxylvarbihdungen wird elne hervorragehde 
Htote der LacKierungen erreicht. 

10 Inabeaondere iat auch die auagexeichnete Lagerstabilit&t 
der erfindungageirtlBen, von ttberachasaigem Ausgangsisocya- 
nat befreiten, AlloiAanatpolylaocqranate hervorzuheben . 
Die erfindungageodlBen Verfahrenaprodukte zelgen keinerlei 
Tendenz zur Abapaltung von monoraerem Ausgahgaisocyanat 

15 und unteracheiden aich inabeaondere in dieaem Punkt vor- 
tellhaft von den bekannten Biurethgruppen aufweisenden 
Poly iaocy anaten . 

Doreh folgende Beiapiele wird die Erfindung nHher erlSutert: 
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Belsplel 1 

in emem 3 l-Dreihal»kolben wurden .u 2016 g (12 Mol) H^a- 

^ lefic im Verlauf von 30 Minuten 150 g 
methylendlisocyanat bei 70 C im voriau* 

(1 MOD Triathylenglykol xugetropfl:. Nach weiteren 30 Minu 
5 ten bal lO^C betrug dar NCOHSehalt: dar Raaktlonsmischung 

42,65 %, wa. vollattodigar 0«..t.ung der OH-Gruppen «u 

Orathangruppen en..prlcht. Kun wurden 7 g 

etngeleltat und die Te»peratur au£ lOO^C erWht. ^' ^ 

Stunden entsprach der NCO-Gehalt der Reaktionsmischung «it 
,0 38.8 % einer vollatandigen 0«aet«ung der 

n.. nAhBtrodukt: wurde einer DUnnschicht- 

zu Allophanatgruppen. Oas RohproauKC wura. 

destination unterworfen. B. wurden 900 g eines fahlgelben 
Produkte. »it einer Vi.ko.ltat von 1200 cP/25 C und etnen 
HCO-Gehalt von 19,3 % erhalten. Da. PrMparat wurde ge^hro 
,5 «atographi8ch auf seine 2u.a««ensetzung untersucht (Tabelle 

V^riyleichsb^laplele an^ ^^T "^"^^ 

A) (ohne Katalyaator wie in Bei.pi.l 1 des briti.chen 
Patents) - 

Wie im vor.tehenden Beispiel 1 wurde zunEchst eine L»- 
sung des Bisurethans in dberschUssigeB Hexaiwthylendi- 
isocyanat hergesfllt. Bin weiterer Abf all des NCO- 
Grt»alte. bis «tt dem fOr vollst«ndlge Allophanatisierung 
bereehneten Wert von 38,8 % konnte erst nach 48 Stunden 
bei 135-1 45^0 erreicht werden. Das Gemisch hatte sich 
in dieser Seit stark verf&rbt. Das Produkt wurde wie 
in Beispiel 1 aufgearbeitet und analyslert (Tabelle 1). 
Viskoaitat* 1330 cP/25®Cj 
IICO<-G«haltt 19,5 %. 



1) 



20 



2S 
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B) (Zlnk-Naphthenat al. Katalysator wle In Belaplel 5 
der GB-PS) 

Hie in voratehenden. Belaplel 1 wurde die Urethanlttsung 
bereltet und dann mlt 2,3 g Zlnknaphthenat veraetzt. 
5 im verlauf von 8 Stunden bel 50°C aank d«r NCO-Gehalt 

auf 38,8 %. Hach Aufarbelt«ng» (Analyae Tabelle 1) 
ViakoaitHtx 1350 cP/25®Cj 
NCO-Gehaltt 20,4 %} 
Farbet braungelb. 

10 C) (Tertiarea Amln ala Katalyaator wle In Belaplel 4 
der GB-PS) 

Nach auaata von 2,3 g Dla.ablcyclooctan zur OrethanlOsung 
vurde aunlchat 24 Stundin auf 70*^0 gehelzt» Der theore- 
tlache HCO-Abfall wurde aber erat nach weiteren 16 Stun- 
den bel 120*>C errelcht. Nach Aufarbeltung wurde eln tlef- 
gelbea 01 der VlakoaltHt von 1050 cP/25°C mlt elnem 
NCO-Gehalt von 20,2 % erhalten (Analyse Tabelle 1). 
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Tabelle 1 (Gelchromatographlsche Analyse 









Konponente 

(Gew.X) 


Balaplel 1 


A 


B 


c 


Hexame thy 1 endiiaocyanat 
Dimarea Dllaocyanat 
Trlwaraa Diiaocyanat 


0,5 
1,5 
1.0 


0.6 
5.8 
7.3 


0,7 
1.5 
lO.'6 


0.5 
6.3 
11.3 


Biaurethan aua 1 Mol Tri- 
athylanglykol und 2 Mol 
Dllaocyanat 




6.8 


10.3 


10,3 


ManouratHan-Monoallophanat 
aua 1 Mol TrlHthylenglykol 
und 3 Mol Dllaocyanat 


7.0 


i8.3 


9.8 


15.6 


Blaallophanat aua 1 Mol 
TrlSthylanglykol und 
k Mol Dllaocyanat 


44^7 


l6.5 


20. a 


12.2 


Summa allar Polymar-homo- 
los^z" Varblndungan 


45.3 


44.7 


46.3 


43.8 
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Verglaichsbalapiela analog DAS 2 009 179 und 2 040 645, 
in danen dia Haratallung arosnatiachar Allophanat-Polyiao- 
cyanata baachrlaban wird. 

Aua 1008 9 (6 Mol) Haxanathylandllaocyanat und 106 g 
( 1 Mol) DiaUiylanglykol wurda zunHchat bel 70**C elne 
UrathanlOaung baraitat (MC0--6ahalts 36,85 %) . Nach Zu- 
gaba von 0,7 g p-ToluolaulfonaHuramathy-lester wurda un- 
tar Obarlaitan von trockanam Stickatof £ die Temperatur 
au£ 160^C gaataigart. Nach 50 Stundan war der NCO- 
Gahalt au£ 33,5 % gafallan (barachnat: fttr vollaWndige 
Allophanatlalarung 30,1 %) • Da daa Raaktionagemlach aehr 
atark varfllrbt war, wurda dar Anaats zu dlaa'em Zelt:«- 
punkt abgabrochan. Elna IR-apaktroakopiache Analyae 
argab ainan dautllchan Gahalt an Uratidloh- und lao- 
cyanur atgr uppan • 

Aua 1008 g (6 Mol) Haxamathylandilaocyanat und 57 g 
(0,75 Mol) 1 ,2-Propylanglykol wurda bel 70^C elna Ure- 
thanlOaung baraitat <NCO-Gahalts 41,4 %) . Nach Zugabe 
von 1 g p-^ToluolaulfonaHuremathyleater und 0,2 g Zink- 
acetylacatonat %rarde die Tanparatur allaWilich auf 
1ia*120^C gaatalgart. Zm Varlauf von 36 Stundan f*lel 
dar NCO-HGahalt dar Raaktlonaailachung auf 38,1 % ab 
(bar.s fllr voUatHndiga Alloi^anatlalarung 35,45 %) • 
Dar Anaats war galbbraun varflrbtr aln ZR-6pektrum 
salgta alaa atarka Zaocyahurat-Banda. 

Bel dam Varauch, die NCO-Almahna bel 150-160^C zu ver- 
vollatAndlgan, trat plStftllch untar exotharmar Raak- 
tlon und GaaantwlbklttBg elnejvollatllndlge Verqualliing 
daa ftaaktlonagamlachaa aln*. 
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Taic g Anachlieaend wurde ebenfalls 

5 ,0O-C *lne LB.un, von 4 g <="°^^,^„„ , sWen 

0 S Mol! Mthmol zugetroptt. Maeh weiwir. 

::noC%^:: ...... , • 

IS »ICO-<»halt von 17,4 ». D.r Fe.tgen 

jas-Jiylanailmocyannt betruq 0,48 %. 

Ba :,3Piel 3 

1 30J4 3 (18 MOD B««thyl«l.ail.ocyan.t wordan bel 90°C 

^ .0 r<rri)".«-»»t.ndlol »ach w.i«r.n stand. 

nrstic>..to££ -« d.r NCO-«h.lt d« Hl.ehun, .»£ d.n £U. 
. «Il.«ndi,. »lloph«..tbild«», «r«hn.t.n "-"T™ » 
M.ch VMrttl>r.n -It 10 9 propyl*"""" b.t SO C 

• I. Mnn.ehl.htv.ra«p£.r «,t.rwor£.n. «« ' 
.«« bl..,.lb«> Flll..i,k.lt. (B..»lll.t. 1750 , H.« 
j**tAyl»mdil«ocyanat) • 
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Vlskoslfcttl:: 6500 cP/25°Cj 

NCO-Gehalt: 18,6 %; 

Restgehalt an Dllsocyanatt 0,65 %. 

Das IR-Spektrim zeigte Spuren von Oretdion- und Jceine Iso- 
5 cyanuratgruppen an. Elne Probe des Produkts wurde SO Tage 
lang bei 50°C gelagert. Danach wurde der Restgehalt an 
Hexamethylendllsocyanat jsu 6766 % ennlttelt. 

Belspiel 4 

Analog Belspiel 1 wurden aus 3024 g (18 Mol) Hexamethylen- 
10 diisocyanat, 201 g (1,5 Mol) Trlinethylolpropan und 8 g 
Bromwasserstoff als Katalysator 1480 g eines hochyisko- 
sen, hochfuiUctlonellen Allophanatpolylsocyanats herge- 
stellt, das 80 %lg in Xylol/Xthylglykolacetat (1:1) ge- 
l»8t elne Vlskoaitttt von 2800 cP/25°C und elnen MCO- 
15 Gehalt von 18,2 % hatte. 

Be is pie 1 5 

21 SO g (1 Mol) eines au£ n-Butanol gestarteten PolySthers 
aus 80 Mol-% Athylenoxld und 20 Mol-% Propylenoxid wurden 
mit 1008 9 (6 Mol) Hexanethylendiisocyanat und 4 g Chlor- 
20 waaserstoff veraetzt. Nach 12 Stunden bei 110°C war die 
Allophanatreaktlon abgeschlossen. Man erhielt nach Dttnn- 
schlchtbehandlung-2300 g eines blaflgelben Ols der Vls- 
kositat 1200 cP/25^C mlt einaa MCO-Gehalt von 3,2 %, das 
nach einiger Zelt wachsartlg erstarrte. 

25 Belspiel 6 

Analog Belspiel 1 wurden aus 3024 g (18 Mol) Hexaroethylen- 
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dlisocyanat, 261 g (4.5 Mol) Allylalkohol und 7 g Chlor 
waaserstoff als Katalysator eln bifunktionelles Allopha- 
nai: mlt einer Viskosltat von 200 cP/250c und einem NCO- 
Gehalt von 17,8 % hergeatellt. 



a Pelspiei ? 

228 g (1 MOD 2. 2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan warden auf- 
gescLolzen und aua eine« beheizten Tropf trich.er zu 2016 g 
(12 MOD Hexamethylendilaocyanat bel 100<»C getropft. An- 
schlleaend wurden 5 g Chlorwaaserstof £ eingeleitet und 5 
... Stunden bel IIO^C uni:er Stickstoff gerilhrt. 
■ die Allophanatreaktion beend*t <NCO-Gehalt: 37.5 %). Hach 
zweimaliger DUnnachichtdeatillatlon erhielt man 730 g 
elnea viakoaen (Jla (Viakoaitkt: 124 OOO cP/25 C) . das 
sxcn nach elnigem Stehen verfeatigte (Erweichungspunkt: 
j 4b-47^C). Der NCO-Gehalt betrug 16.03 %. Der Gehalt an 
rreiem Hexanethylendiisocyanat von 0.8 % stieg bel der 
Jo-tdgxgen Lagerung bel 50°C nlcht an (0,78 %) . 

BelBPlel 8 

1332 9 (6 MOD S-lsocyanatonethyl-S .5 .5-trlmethyl-cyclo- 
2.^ hexyiisocyanat-l wurden bel 100 C mlt elnem Gemiach aua 

* , , < ■»7 a n-Butanol veraetat. 

59 g iw.S MOD Hexandlol-1,6 und 37 g n auwiox 

Mach elner Stunde wurden 18 g Chlorwaaaeretof f •Ji^^elei- 
.et uni die Te»per.tUr auf 120^0 geateigert. ^-^^J^/^^; 
.l.>n ^ar die Allophanatreaktion beendet (NCO-Gehalt 27;^ »> ' 
. ?«>ch Dannaohichtdeatlllation bei 190°C und 0.4 mm erhielt 
^nn Bin helloa Har«. daa 80 %lg In Athylglykolacetat gelB.t 

Vl3:coort«t von 890 cP bei 25«C und elnen NCO-Gehalt 
vjn I.O.i hr.-.te. 
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Belapiel 9 

Durch Reaktion von 630 g (3 Mol) 2,4,4-Trimet:hyl-1 ,6- 
diisocyanat mlt 30 g (0,3 Mol) But«ndiol-1 , 4 und 1,5 g 
Chlorwasserstoff wilhrend 6 Stunden boi 110**C und an- 
5 schllefiende Dttnnachlchtdestillation wurdon. 360 g eines 
hochvlskoaen farblosen Ola eshaltan. 
VlakoaltXtt 150 OOO cP/25**C; 
NCO-Gehalt: 15,3 %. 



Belapiel 10 

10 Aua 678 g (3 Mol) 6-IaocyanatohexanB«ure-2-isocyanato- 

Hthyleater, 39 g Hexandiol-1 ,6 (0,3 Mol) und 1,5 ^ Chlor- 
waaaerstoff wurde In 5 Stunden bel 110°C eln Rohprodukt 
hergestellt, das nach Dttnnachlchtdeatillation ein helles 
01 der Vlak08it*t 28 OOO cP/25®C ergab (NOO-Gehalts 14,7 %) . 

15 Belapiel 11 

Aua 3024 g (18 Mai) Hexa»ethyl*ndliaocyanat und 152 g 
(2 Mol) 1 , 2-Propandiol wurde bei 70°C eine OrethanlOaung 
in tiberachttaalgem Diiaooyanat bereitet. J« 380 g dea 
/ Genlachea wurden mit verachiedenen Katalyaatoren erhitz^, 
20 bla der fOr vollattadlge Allophanatlaierung errechnete 
Na>-Geh«lt erreichi: war. Die Brgebnieao aind in der 
folgenden Tabelle aufgeftthrtt 



Le A 18 211 



- 28 - 



0000194 



Tabelle 2 

Katalysatca: Hsnge Art der toalctlons- Ttefieratur 

Zugabe zeit 



SdMefelsHutiB l,o g in 5 g Proiylen- 5h 110°C 

glyfcol 

"x'.^a^J^-nsaure 1,0 g In 10 ml Methyleiv- 4h noPc 

chlcrid galfist 

MathausulfcnsSii- o,8 g in Stibstanz 10 h llo^C 

'^le erhaltenen Produkto zeigten im IR-Spektrum kelne Iso- 
':yanurat- oder Uretdlon-Bande . 

eelapiel 12 (Verwendungsbelsplel) 

1S« g einer 65 %lgen LOsung elnes Polyesters aus 6 Mol 
^htnalsMureanhydrld und 7 Mol Trimethylolpropan (Hydroxyl- 
gehaic 8 %) in Xthylglycolacetat/Xylol (1:1) wurden nach 
ZugaM von 1 g elnes tertiaren Amlns als Katalyaator und 
iff* g Cellulose-butyrat'propionat als Verlaufmlttel mlt 
2iO g elnes LOsungsailttelgeadLsehes aus Methyl* thy Ike ton, 
Buty lace tat, Xthylglycolacetat und Toluol (4:1:4:1) ver- 
dUnnt:. Riersu wurden 152. g elner 75 %lgen LOsung des 
Polylsocyanats aus Belspiel 2 In Xthylglycolacetat/Xylol 
iUl) gegebwk (NCO/OH-Molverh«ltnls - 1:1). Die fertlge 
l^ackldsung wuzde dann au£ Stahlbleche aufgetragen, wo die 
Lackfllne bel Raumtcmperatur aushftrteten. Die durohge- 

^3^en Klarlackfllae waren kratzfest* elastlsch* und 
je'r -- U'suTigsiiilttel wle Toluol, Xthylglycolacetat, Xthyl- 
« ; .^5t Oder Aceton bestHndlg. Sie hatten ferner folgende 
/^'re^ acha£t*n: 
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Schichtdicke 

Erlchsentiefung (DIN 53 156) 
nach 6 Tagen 
nach 9 Tagen. 



ca. 50 



8^7 nun 
8 f 6 nvn 



Pendelh^Lrte (DIN 53 157) 
nach 6 Tagen 
nach 8 Tagen 
nach 14 Tagen 



238 Sekunden 
220 Sekunden 
227 Sekunden 



Beisplel 13 (Verwandungsbei spiel) 

E8 wurden 1 54 g der im Beisplel beschrlebenen Polyester- 
ICsung mlt 100 g Tltandloxid (Rutiltyp) zu elner Paste 
verarbeitet. Dleser Paste wurden neben Katalysator und 
5 Verlaufxnittel 140 g des schon beschrlebenen LGsungsmlttel- 
gemlsches zugefUgt. Die so erhaltene Mlschung wurde mlt 
152 g elner 75 llgen LOsung des Poly Isocy ana ts aus Bei- 
splel m Xthylglycolacetat/Xylol (liD versetzt und In 
dOnner Schlcht au£ Stahlbleche aufgetragen. Die pigment- 
10 haltlgen Lackfllme hHrteten bel Raum temper a tur durch* Sle 
zelchneten slch durch Kratzf estlgkelt und LiSsungsmittel- 
reslstenz aus und hatten vergllchen mlt den Klarlack- 
f llmen folgende Elgenachaf tens 

Schlchtdlcke ca. SO ^u 

Erlchaentlefung (DIN 53 156) 

nach 6 Tagen 8,1 mm 

nach 9 Tagen 8,0 mm 
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Pendelharte (DIN 53 157) 
nach 6 Tagen 
nach 9 Tagen 
^.ach 14 Tagen 



193 Sekunden 
187 Sekunden 
192 Sekunden 
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Patentansprilche 
1) 



10 



Verfahren zur Heratellung von allphatisch und/oder cycle- 
aliphatisch gebundone Isocyanatgruppen aufwelsenden 
Allophanaten durch 0«.el:xung von Orethangruppen aufwel- 
senden organischen Verbindungen mit organischen Poly- 
isocyanaten mit allphatisch und/oder cycloallphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen, dadurch gekennzelchnet, 
da0 man die Umsetzung in Gegenwart von starken, mit 
aliphatischen bzw. cycloallphatischen Isocyanaten eln 
gemischtea Carbamldsaureanhydrid bildenden SHuren durch- 



ftlhrt. 



2) 



verfahren gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft 
man die sauren in einer Menge von 0,001-10 Gew..%, bezo- 
gen auf das Polyisocyanat, einsetat. 

,c 3) verfahren ge-EB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man al. SHure Halogenwasserstof f verwendet. 
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